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• Abstract : 

EP-627225 A Super-absorbent material comprises prod obtd. by reacting chitosan with acid Prod can be crosshnked by means of a crosshnking agent 
The material pref. contains 1-30, esp. 2-10 mmol acid/g chitosan. When h is cross-linked, the amt. of cross-linking agent present is suitably 0.0001-10 
mol/g chitosan. . . . 

USE - Material is used as disposable nappies, sanitary towel, dish-cloth, in wallpaper pastes, as a drying agent, as a moisture-retainer m agricultural, 
pharmaceutical and cosmetic prods, or as an electrolyte thickener in dry batteries. jrniflOJ ^ ort _ . 

ADVANTAGE - Material has a high absorption velocity and capacity, and it is cheaper than the prods, known from EP 168390 and EP 18844489. It is 
also fully biodegradable. (Dwg.0/0) 

US5496933 A A method of preparing a chitosan super-absorbent comprising: 

reacting pulverized chitosan suspended as a powder in an organic solvent with an acid, wherein water is present in an amount of 1-80%, based on the 
amount of chitosan, and wherein the water content is present in a maximum amount of about 10% by weight based on the weight of the organic solvent; 
and 

isolating the solid super-absorbent chhosan-acid reaction product (Dwg.0/0) 
US5496933 A A method of preparing a chitosan super-absorbent comprising: 

reacting pulverized chitosan suspended as a powder in an organic solvent with an acid, wherein water is present in an amount of 1-80%, based on the 
amount of chitosan, and wherein the water content is present in a maximum amount of about 10% by weight based on the weight of the organic solvent; 
and 

isolating the solid super-absorbent chhosan-acid reaction product (Dwg.0/0) 
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© Superabsorbentien und ein Verfahren zu Ihrer Herstellung. 



© Die Erfindung betrifft Superabsorbentien aus mit Saure umgesetztem Chitosan. Die Produkte. die vernetzt 
sein kOnnen. zeigen eine gute und schnelle RUssigkeitsaufnahme und sind biologisch abbaubar. Sie sind 
beispielsweise als superabsorbierende Agentien in Hygieneartikeln geeignet. 
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Die Erfindung betrrfft neue Superabsorbentien, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Anwendung 
im Hygienebereich. 

Superabsorbentien, stark wasserabsorbierende und wasserquellbare Potymere, finden vielfSltige Ver- 
wendung im Sanitar- und Hygienesektor, in Tapetenkleistern, als Trocknungsmrttel, als FeuchthaJtemittel in 
5 der Landwirtschaft Oder als Elektrolytverdicker in Trockenbatterien. 

Bekannte Absorptionsmittel fOr diese Verwendungszwecke bestehen aus synthetischen Polymeren Oder 
aus Starke* oder Cellulose-Pfropfpolymeren, deren Hydrophilie auf einem hohen Anteil an Carboxylgruppen 
beruht. Bei den vollsynthetischen Polymeren handelt es sich zumeist urn schwach vernetzte Polymere. wie 
teilvemetzte Polyacrylsauresalze oder teilvemetzte Polymaleinsaurederivate. Sie zeigen die vergleichsweise 
io bests Saugwirkung, werden jedoch biologisch nicht abgebaut. 

Geeignete Pfropf polymerisate sind derivatisierte, meist mit wasserlbslichen Vinylmonomeren gepfropfte 
Polysaccharide, wie Carboxylmethylcellulose, hydrolysierte Starke-Acrylnitril-Pfropfpolymere Oder AcrylsSu- 
re-Starke-Pfropfpolymere. Sie zeigen im Vergleich zu den vollsynthetischen Polymeren ein deutlich gerin- 
geres Absorptionsvermogen fUr Wasser oder waBrige RUssigkeiten. Vorteilhaft ist jedoch der anteil maBige 
75 biologische Abbau dieser natUrlichen Quellmittel. Die Herstellung solcher Pfropfpolymeren ist jedoch sehr 
aufwendig, und die Menge des Biopolymeren im Endprodukt ist durch die hohe ViskositSt des Reaktions- 
mediums, wie dies z. B. bei einer Monomeridsung mit geloster StSrke der Fall ist. stark begrenzt. 
DiesbezOglich sei hier nur auf EP-A-0 168 390 und EP-A-0 188 489 verwiesen. 

Aus DE-A-35 05 920 ist bekannt. dafi schwach vernetzte Polymerisate oder Mischpolymerisate. deren 
20 Hydrophilie auf einem hohen Anteil an kationischen Gruppen beruht, gegenOber den bekannten anionischen 
Absorptionsmitteln zu bevorzugen sind. Insbesondere gegenOber Salzlosungen sind diese weniger empfind- 
lich und zeigen ein deutlich besseres AbsorptionsvermSgen. 

Geeignete kationische Absorptionsmittel sind u. a. Mischpolymerisate auf Basis von radikalisch poly me- 
risierbaren quaternaren Ammoniumverbindungen und Acrylamid. Diese vollsynthetischen kationischen Poly- 
25 merisate sind wie die vollsynthetischen anionischen Polymerisate biologisch nicht abbaubar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, biologisch abbaubare kationische Absorptionsmittel auf 
Basis natUrlicher Biopolymerer bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird Uberraschend durch mit einer Saure umgesetztes Chitosan gelost. Die Produkte, 
Chitosan-Salze, weisen eine hohe Sauggeschwindigkeit und Absorptionskapazitat auf. 
30 Die Produkte enthalten pro Gramm Chitosan vorzugsweise 1 bis 30, im besonderen 2 bis 10 mmol 
SSure. 

Vorzugsweise sind die Chitosan-Salze mit Hilfe eines Vernetzungsmittels vemetzt. Sie enthalten dann 
im allgemeinen 0,0001 bis 10 mmol Vemetzungsmittel pro Gramm Chitosan. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Superabsorbentien auf 
35 Chitosan-Basis. Danach erhSIt man die Chitosan-Salze, indem man pulverfiJrmiges Chitosan in einem 
organischen L6semittel mit einer S&ure umsetzt. Bei der Reaktion werden vorzugsweise die obengenannten 
SSuremengen angewandt. 

Die Produkte kSnnen wShrend der Reaktion mit der Saure oder danach mit einem Vemetzungsmittel 
vemetzt werden. Dabei wendet man bevorzugt 0,0001 bis 1 0 mmol Vemetzungsmittel pro Gramm Chitosan 
40 an. 

Nach Mahlung ist das Chitosan pulverfdrmig bei KomgrdBen £ 1 mm. Das eingesetzte Pulver besitzt im 
allgemeinen jedoch weniger als 10 Gewichtsprozent Teilchen mit KomgroBen < 1 urn. 

Chitosan stellt chemisch ein aminogruppenhaltiges Polysaccharid mit einer der Cellulose analogen 
linearen Struktur dar. 

45 

NH 2 
CHj-OH 

55 
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Struktur des Chitosans (Ausschnitt) 

Chltosan hat in den letzten Jahren als nachwachsender Rohstoff hauptsSchlich in Japan und den USA 
an wirtschaftlicher Bedeutung gewonnen. Es wird durch Deacetylierung von Chitin. einem Abtellprodukt aus 

5 der Krabbenfischerei produziert. Chitin ist nach der Cellulose das zweithSufigste Polysaccharid der Erde. 
Das marktgSngige Chitosari enthSlt noch ca. 20 % acetylierte Aminogruppen. hat ein Molgewicht von 300 
000 bis 500 000 und ist in den meisten organischen L6senYrtteln und in Wasser unlOslich. Dagegen ist das 
Chitosan in verdunnten Sauren loslich. Aufgrund der hohen Molmasse des Chitosans sind diese LQsungen 
sehr hochviskos, so daB Reaktionen nur in sehr hoher VerdOnnung durchgefOhrt werden konnen. Das 

10 Aufarbeiten solcher Losungen stellt technisch ein grofies Problem dar. 

Es war daher Oberraschend, daB sich Chitosan in heterogener Phase als Pulver in einem organischen 
L6semittel suspendiert mit SSuren zur Reaktion bringen ISBt Der Habitus des Pulvers bleibt dabei erhalten. 
Das Produkt kann als Feststoff gehandhabt werden. 

Als organisches Losemittel sind Alkohole. wie beispielsweise Methanol, Ethanol. Propanol Oder Isopro- 

?5 panol, Butanol. Pentanol, Cyclohexanol u. a., geeignet. Daneben lassen sich aber auch Ketone, wie 
beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon Oder Diisobutylketon. verwenden. Auch Ester, 
wie beispielsweise Methylacetat Oder Ethylacetat, kSnnen eingesetzt werden. Am besten eignen sich 
Losemittel, in denen die zur Reaktion zu bringende Saure loslich ist. AuBerdem sind solche Losemittel zu 
bevorzugen. die geringe Mengen Nasser zu I6sen vermSgen. 

20 Bevorzugte Losemittel sind Methanol, Ethanol, Aceton Oder Butanol. Es kSnnen auch Lflsemittelgemi- 
sche angewandt werden. 

Das marktgSngige Chitosan sollte mbglichst in gemahlenem Zustand mit einer KomgrOBe von S 500 
urn eingesetzt werden. Doch auch das technisch unbehandelte Chitosan ist entsprechend reaktiy. Das 
Verhaltnis Chitosan zu Losemittel ist variabel und richtet sich nach dem verwendeten ReaktionsgefSB. Die 
25 Suspension sollte jedoch nicht zu verdUnnt sein, urn einen mSglichst vollstSndigen Umsatz der Saure zu 
gewahrteisten. 

Das Gewichtsverhaitnis von LSsemittel zu Chitosan liegt meist im Bereich von 1 : 1 bis 100 : 1, 
vorzugsweise bei 5 : 1 bis 20 : 1. Bei einem Verhaltnis von 1 : 1 ISBt sich das Gemisch bereits im Kneter 
bzw. in einem Extruder mit einer SSure zur Reaktion bringen. In einem Ublichen RUhrreaktor arbeitet man 
30 bevorzugt mit einem MischungsverhSltnis von 10 : 1. 

Die Reaktion wird vorzugsweise in Gegenwart geringer Gehalt an Wasser vorgenommen. Die Wasser- 
menge betrSgt dann meist 1 bis 200 %, vorzugsweise 1 bis 80 %. bezogen auf das eingesetzte Chitosan. 
Das Wasser quiilt das in der organischen Phase suspendierte Chitosan etwas an. 

Die Umsetzung mit der Saure wird meist im Temperaturbereich von 15 bis 150 *C vorgenommen. 
35 Temperaturen von 40 bis 90 -C werden dabei bevorzugt. WShrend bei Zimmertemperatur mitunter bis zu 
30 Stunden bendtigt werden, ISBt sich die Reaktion im bevorzugten Temperaturbereich Oder bei der 
Siedetemperatur des Losemittels im allgemeinen in 1 bis 8 Stunden durchfilhren. 

Sowohl anorganische als auch organische Sauren lassen sich in der Suspension mit Chitosan zur 
Reaktion bringen. Dabei werden starke SSuren vorzugsweise eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise 
40 MineralsSuren, SulfonsSuren. CarbonsSuren mit 1 bis 4 Carboxylgruppen Oder HydroxycarbonsSuren. Man 
kann auch SSuremischungen anwenden. AbhSngig von der SSure werden Reaktionsprodukte mit sehr 
unterschiedlichen Eigenschaften erhalten. Mit Salzsaure wird beispielsweise ein Produkt erhalten. das als 
Pulver in Wasser kalt loslich ist und als Losung eine erstaunlich geringe ViskositMt aufweist. 

Die SchwefelsSure- und Phosphorsaure-Produkte stellen dagegen wasserunldsliche Produkte dar. die 
45 sich m5glicherweise Ober eine Salzvernetzung erklSren lassen. 

AmeisensSure liefert ein Reaktionsprodukt. das trtlbe in Wasser ISslich ist und eine hohe ViskositSt 
zeigt 

Ein Oberraschendes Ergebnis zeigen die Hydroxysauren, wie beispielsweise MilchsSure und Glykolsau- 
re. Mit ihnen bilden die Chitosan-Salze in Wasser glaskiare Gele. 
so Vorzugsweise werden fUr die Superabsorbentien organische SSuren und dabei im besonderen Hydrox- 
ysSuren verwendet 

Die Quellbarkeit der Chitosan-Salze laBt sich durch Nachvemetzung weiter verbessem. Als Vernet- 
zungsmittel kommen alle polyfunktionellen Substanzen infrage, die mit Amino- oder OH-Gruppen zu 
reagieren vermSgen. wobei die Zahl der funktionellen Gruppen bevorzugt zwei sein sollte. 
55 Beispiele fOr Vernetzungsmittel sind im Sinne der Erfindung Dicarbonsfiuren. Dianhydrid , DicarbonsSu- 
rechlorid . Diepoxide oder Dialdehyde. Die V metzungsmittel werden vorzugsweise so ausgewShlt. daB 
sich die gebildeten Vern tzungsstellen biologisch oder hydrolytisch leicht wieder offn n lassen. urn den 
gewUnschten Bioabbau sicherzustell n. 
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Da es sich bei den Chttosan-Salzen urn sehr lange Polymerketten handelt, 1st nur eine sehr geringe 
Meng an Vernetzerkomponente erforderfich. um eine optimale Vernetzung zu erreichen. Bei zu starker 
Vemetzung wird die Quellfahigkeit negativ beeinfluBt und geht deutlich zurOck. Die Menge an zugesetztem 
Vemetzungsmittel ist abhangig von seiner Art Bei den Dicarbonsauren, Dianhydriden und den Saurechlori- 

5 den muB eine vergleichsweise groBe Menge an Vemetzungsmittel von 0.01 bis 10 mmol/g Chitosan 
eingesetzt werden. da diese Vemetzungsmittel teilweise mit dem vorzugsweise in kleinen Mengen vorlie- 
genden Nasser oder mit den Alkoholen, wenn diese als Ldsemittel verwendet waren, abreagieren konnen. 
Diepoxide und Dialdehyde dagegen reagieren bevorzugt mit den Aminogruppen des Chitosan- Saizes, so 
daB diese beispielsweise nur in Mengen von 10"" 4 bis 10~ 2 mmol/g Chitosan angewandt werden. 

ro Im Falle der Dialdehyde als Vemetzungsmittel werden mit den Aminogruppen des Chrtosan-SaJzes als 
Vemetzerstellen Aldimin-Bindungen ausgebildet, die im Abwasser oder sonst in der Umwelt leicht wieder 
hydrolytisch durch Wasser aufgespalten werden und deshalb bioiogisch gut abgebaut werden. Die Epoxid- 
vernetzten Produkte zeigen im Vergleich zu den Dialdehyd-vernetzten Produkten einen leicht verzogerten 
biologischen Abbau. 

ts Durch die Nachvernetzung wird beispielsweise das Wasserabsorptionsvermbgen der Chitosan-Milch- 
saure und Chitosan-GlyoxylsSure deutlich erh6ht 

Die erfindungsgemSBen bioiogisch abbaubaren Produkte zeigen insbesondere gegenOber syntheti- 
schem Urin ein gutes Aufnahmevermogen. Sie eignen sich deshalb in besonderem MaBe zur Einarbeitung 
in umweltfreundliche zellstoffhaltige, saugfahige Hygieneartikel, wie Wegwerfwindelh. Damenbinden, Wisch- 
20 tGchem und Krankenunterlagen. Sie konnen auBerdem in Tapetenkleistem, als Trocknungsmittel sowie als 
Wasserspeicher oder Feuchthaltemittel in der Landwirtschaft und in kosmetischen und pharmazeutischen 
Produkten verwendet werden. 

Die Erfindung soil durch folgende Beispiele verdeutlicht werden. 

Zur Charakterisierung des FlOssigkeitsabsorptionsvermogens sowie der biologischen Abbaubarkeit 
25 werden folgende Bestimmungsmethoden herangezogen: 

Saugwert 

Ca. 0,5 g Produkt werden auf eine Glasfritte (Typ G3, Durchmesser 50 mm) gestreut, die mit einer mit 
30 vollentsalztem Wasser oder synthetischen Urin gefUllten Burette ve round en und auf das Niveau der 
Glasfritte nivelliert ist. Die absorbierte HUssigkeitsmenge wird nach 0,5 und 10 Minuten an der Burette 
gemessen. 



c * absorbierte Flflssiokeitsmenae / ml /„\ 
Saugwert = Einwaage (»■/») 



40 Der Anfangswert nach 0,5 Minuten ist ein MaB fUr die Sauggeschwindigkeit. Der Endwert nach 10 Minuten 
ist ein MaB fOr die AbsorptionskapazrtSt. 

Zusammensetzung des synthetischen Urins: 

45 970,77 g VE-Wasser 
8,77 g Natriumchlorid 

0,93 g MagnesiumsuKat mit 6 Kristallwasser 
19,40 g Hamstoff 

so Biologischer Abbau 

Der biotogische Abbau wird im sogenannten modrfizierten Sturm-Test nach O EC D- Norm (301 B 
adopted: 12.05.81) untersucht. 

In ein 5-l-GefaB werden 2,5 I Nahriosung gefUIrt und mit 30 ml Klarschlamm (Uberstand) eine 
55 kommunalen KlSranlage versetzt. Diese Mischung wird 24 Stunden mit CC>2-freier Luft begast AnschlieBend 
werden dr i Absorptionsg faBe mit jeweils 100 ml 0,025 M NaOH hinter das 5-l-GetaB in Reihe geschaltet. 
Nach Zugabe von 60 ml iner wafirig n 0,1%igen Losung der zu t stenden Substanz wird d r Kolben mit 
413 ml VE-Wasser auf 3 I aufgefullt (als Kontrollsubstanz dient Natriumb nzoat). 
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NShrsalz-GehaK: 

22,50 mg/l MgSCk x 7 H2O 
40,00 mg/l (NHifcSCU 
5 27,50 mg/l CaCfe (wasserfrei) 
1,00 mg/l FeCb X6H2O 
17,00 mg/l KH2PO4; 43,5 mg/l K2HPO4 
66.80 mg/l NaaHPO* x 7 H2O 
3,40 mg/l NhUCI 

10 Das GefSB wird mit 50 bis 100 ml/min C(>2-freier Luft begast, wobei das durch den biologischen Abbau 
entstehende CO2 in den AbsorptionsgefSBen aJs Na2COa zurtlckgehalten wird. Das verbleibende NaOH wird 
innerhalb der ersten 10 Tage jeden zweiten Tag. anschlieBend jeden fUnften Tag mit 0,05 M HCI 
potentiometrisch titriert. Am SchluB der Messung wird 1 ml konzentrierte Salzsaure zur Freisetzung des 
anorganischen Carbonats zugesetzt. Als BezugsgroBe dient der Gehatt der Testsubstanz an organisch 

75 gebundenem Kohlenstoff. 

C02-Produktion = [ml HCI (Blindwert) - ml HCI (Test)] x 1,10 (mg CO2) 

20 mg C0 9 prod. 

% Bioabbau = — — frm ,+ u \ x 100 

60 mg x C0 9 -Gehalt (theor.) 



25 In den Beispielen 1 bis 7 wird das Verfahren zur Herstellung von Chitosan-Salzen naher erISutert. 
Beispiel 1 
Chitosan-HCI-Salz 

30 

103 g methanolische SalzsSure (entspr. 80 mmol HCI) und 10 g Wasser werden in einem RQhrkolben 
kalt vorgelegt und mit 10 g gemahlenem Chitosanpulver (< 500 urn) unter starkem RQhren versetzt. Danach 
wird bis zum ROckfluB erhitzt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit ist die Saureaufnahme beendet. Nach dem 
AbkUhlen wird zentrifugiert, der RGckstand zweimal mit Methanol gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz 
35 getrocknet 

Auswaage: 1 1 J g 

Das Pulver ist in kattem Wasser loslich. 

Eine 1%ige Losung zeigt keine veranderte Viskositat gegenUber Wasser. 

40 Beispiel 2 

Chitosan-Ameisens&ure-Salz 

Analog Beispiel 1 werden 10 g Chitosanpulver mit 80 mmol Ameisens&ure umgesetzt. 
45 Auswaage: 10,5 g 

Das Pulver ist in kattem Wasser trObe Idslich. 
Eine 1%ige Losung zeigt eine erhShte Viskositat. 

Beispiel 3 

so 

Chitosan-GlykolsSure-SaJz 

Analog Beispiel 1 werden 10 g technisches Chitosan ungemahlen mit 80 mmol GlykolsSure umgesetzt. 
Auswaage: 13,6 g 
55 Das Pulver ist in kattem Wasser War IBslich. 

Eine 1%ige Ldsung ist hochviskos und kaum noch flieBfShig. 
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Beispiel 4 

Chitosan-3-Hydroxybuttersaure-Salz 

5 Analog Beispiel 1 werden 10 g gemahlenes Chitosanpulver mit 80 mmol 3-HydroxybuttersSure 
umgesetzt. 
Auswaage: 10,7 g 

Das Produkt quiltt in kaltem Wasser leicht an, ist jedoch unldslich. 

io Beispiel 5 

Chitosan-Milchs&ure-Salz 

Analog Beispiel 1 werden 10 g gemahlenes Chitosanpulver mit 80 mmol Milchsaure umgesetzt. 
is Auswaage: 13,6 g 

Das Produkt quiltt stark in kaltem Wasser. 

Eine 1%ige Lttsung bildet ein Wares, fast stehendes Gel. 

Beispiel 6 

20 

Chitosan-Milchsaure-Salz 

100 g Ethanol, 7,4 g Wasser und 9,8 g Milchsaure werden vorgelegt und unter ROhren mit 10 g 
gemahlenem Chitosanpulver versetzt. Danach wird 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen 
25 wird filtriert und der FilterrOckstand mit Ethanol gewaschen und getrocknet. 
Auswaage: 13,1 g 

Das Produkt qui I It stark in kaltem Wasser. 

Eine 1%ige Losung stellt ein Wares bewegliches Gel dar. 

30 Beispiel 7 

Chitosan-Milchsaure-Salz 

Die Herstellung erfolgt analog Beispiel 6 unter Einsatz von Aceton anstelle von Ethanol als Losemittel. 
35 Auswaage: 13,5 g 

Das Produkt quillt stark in kaltem Wasser. 

Eine 1%tge Losung stellt ein Wares bewegliches Gel dar. 

Beispiele 8 bis 21 

40 

Die Beispiele 8 bis 21 beschreiben mit Glutaraldehyd vemetzte Chitosan-Milchsaure-Salze. 

Die Vernetzungsreaktion wird in verschiedenen Losemitteln nach folgender Methode durchgefUhrt: 
100 g Losemittel und 10 g Wasser werden vorgelegt und unter RUhrung mit 13 g Chitosan-Milchsaure-Salz 
(Beispiel 5) versetzt. Nach 10 Minuten Quellzett werden langsam unter starker RUhrung 3 ml einer 
45 Smmolaren LSsung von Glutardialdehyd im Ldsemittel (= 0,015 mmol) hinzugetropft. Danach wird 1 Stunde 
auf 58 ' C erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird filtriert, der Filterkuchen mit wenig Losemittel gewaschen und 
bei 50 • C im Vakuum getrocknet. 

In der folgenden Tabelle sind die Saugwerte der in verschiedenen Losemitteln hergestellten vernetzten 
Produkte zusammengefaBt. 
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Mit Glutardialdehyd v rnetztes Produkt 


Saugwert in vollentsalztem Wasser (ml/g) 


Bsp. 


Ldsemfttel 


0,5 Minuten 


10 Minuten 


! 8 


Aceton 


42,9 


oo.U 


9 


1 -Butanol 


36,2 


84,0 


10 


Ethylmethyiketon 


15.2 


21,7 


11 


Isopropanol 


33,7 


68,6 


12 


Cyclohexanol 


24,4 


48.8 


13 


2-Ethy Ihexan-1 -ol 


21 .3 


45,7 


14 


Methanol 


12.5 


54.2 


15 


Ethylacetat 


14.3 


19.4 


16 


Methytacetat 


28,1 


78,1 



Die Beispiele 17 bis 21 beschreiben vernetzte Chitosan-MilchsSure-Salze, die in Aceton mit unter- 
20 schiedlichen Mengen Glutardialdehyd als Vernetzungsmittel hergestellt werden. 



Vernetztes Produkt 


Saugwert in vollentsalztem Wasser (ml/g) 


Bsp. 


Glutardialdehyd (mmol/g Prod.) 


0,5 Minuten 


10 Minuten 


17 


0.00 


35.6 


70.2 


18 


0.0008 


42.9 


80.4 


19 


0.00115 


42,9 


83.0 


20 


0,0023 


37.2 


76,6 


21 


0.0307 


28.0 


68,0 



35 Beispiele 22 bis 27 

Die Beispiele 22 bis 27 beschreiben mit Sorbitoldiglycidylether vernetzte Chitosan-MilchsSure-Salze. 
Die Vernetzungsreaktion wird in verschiedenen Lbsemitteln nach folgender Methode durchgefOhrt: 
100 g Losemittel und 10 g Wasser werden vorgelegt und unter ROhrung mit 13 g Chitosan-Milchsaure-SaJz 
40 (Beispiel 5) versetzt. Nach 10 Minuten Quellzeit werden langsam unter starker ROhrung 4 ml einer 
5mmolaren LBsung von Glutardialdehyd im LSsemittel (= 0,02 mmol) hinzugetropft. Danach wird 1 Stunde 
auf 58 • C erhitzt. Nach dem AbkOhlen wird filtriert, der Filterkuchen mit wenig Losemittel gewaschen und 
bei 50 * C im Vakuum getrocknet. 

In der folgenden Tabelle sind die Saugwerte der in verschiedenen LSsemitteln hergestellten vernetzten 
45 Produkte zusammengefaBt. 
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Mit Sorbitoldiglycidyl ther v metztes Produkt 


Saugwert in vollentsaiztem Wasser (ml/g) 


Bsp. ! 


Ldsemittel 


0,5 Minuten 


10 Minuten 


22 


Aceton 


38.9 


87,7 


23 


1-Butanol 


31.0 


63,0 


24 


Ethylmethylketon 


23.2 


35,2 


25 


2-Ethylhexan-1-o! 


30,2 


59,4 


26 


Methanol 


! 33.0 


61.4 


27 


Methylacetat 


27,6 


56,9 



Saugwerte in synthetischem Urin (ml/g) 


Bsp. 


0,5 Minuten 


10 Minuten 


9 


16.6 


25.4 


19 


16,2 


27,5 


22 


13.0 


24,9 



Biologischer Abbau (%) 


Tage 


Natrium be nzoat 


Bsp. 5 


Bsp. 19 


Bsp. 22 


3 


30.3 


3.7 


3.4 


3.5 


5 


52.4 


30.0 


21,0 


19.1 


7 


58.9 


44.4 1 


32.5 


29,6 


10 


65.8 


53.6 


42,7 


37,9 


14 


71.3 


60,5 


50,0 


52,9 


19 


73.9 


64,3 


53.6 


55.8 


24 


76,4 


70,5 


57,2 


58.7 


28 


78,6 


72,8 


60.2 


60.4 


32 


79,3 


75.2 


62.3 


61.1 



PatentansprUche 

1. Superabsorbentien aus mit einer SSure umgesetztem Chitosan. 

2. Superabsorbentien nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das mit einer SSure umgesetzte Chitosan mit einem Vernetzungsmitte! vernetzt ist. 

3. Superabsorbentien nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi die Sauremenge 1 bis 30 mmol/g Chitosan betragt 

4. Superabsorbentien nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi di Menge an Vernetzungsmitt I bei 0,0001 bis 10 mmol/g Chitosan liegt. 
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5. Verfahren zur Herstellung von Superabsorbentien nach Anspruch 1. 
dadurch g kennzeichnet, 

daB man pulverfSrmiges Chitosan in einem organischen LCsemittel mit einer SSure umsetzt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gewichtsverhattnis von LSsemrttel zu Chitosan bei 1 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise bei 5 : 1 bis 
20 : 1 liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Sauremenge 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 10 mmol/g Chitosan betrSgt 

a Verfahren zur Herstellung von Superabsorbentien nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man pulverfSrmiges Chitosan in einem organischen Lbsemittel mit einer SSure umsetzt und 
gleichzeitig Oder danach mit einem Vemetzungsmittel vemetzt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Menge an Vemetzungsmittel 0,001 bis 10 mmol/g Chitosan betragt. 

10. Verwendung der Superabsorbentien von Anspruch 1 in Hygieneartikeln. 
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